(12) NACH DEM VERTRA 

PATXNTWESEJS 



ENS(H 



n die internationale 2usammenarb 
Tih:t) verOffentlichte Internationale 



,E ANMI 



f dem gebiet des 
Imeldung 



(19) WeltorganisatfOn fur geistiges Eigcntum 
Internationales Biiro 

(43) Internationales VerBffentltcluingscteUiin 
26. Juni 2003 (26.06-2003) 




PCT 



(53) lnternatiODoJe.FoTentklassiijkiirioii 7 ; B0 U 29/90, 
29/40, 38/12, 38/02, 8/02 



(21) Internationales Aktenzeichen: 



PCT/BP02/13495 



(22) Internationales An m elded ntum: 

29. November 2002 (29. 1 1 .2002) 



(25) Eioreicnyngsspracbe: 

(26) VerotToiUlichungsspniche: 



Deoisch 
Deutsch 



(3D) Angaben zur Priorltftt: 

101 61 6(55.1 14. December 2001 (14. 12.2001) DB 

(71) Anmelder (fur alie Beslimmungssiaalzn mitAusnOhme von 
US): LURGI AG fDE/DE]'. Lurgiallee 5 f 60295 Frankfurt 
am Main (DB). 

(72) Ertinder; und 

(75) Erfloder/Apmelder (our fir US): BACH, Hermann 
fDE/DE); Lahnstr. 28, 56412 Heiligenioth (DE). KdM- 
PEL, Ha raid [DE/DE]; NachtigaJlenstrasse 44, 63263 



(J 0) Internationale VerOffeiUlidiongsoommer 

WO 03/051510 A3 

Neu-lsenburg (DB), TRABOLD, Peter [DE/DE); Karls- 
bader Strasse 27, 64295 Darmstadl (DE). KONIG* Peter 
fDE/DE); Bomraersheimer Weg 86, 61348 Bad Hom- 
burg (DE). BOLL, Walter (DE/DE]; Nordring 19, 60388 
Frankfurt am Main (DE). BUCHOLD, Henning (DE/DE); 
Erzbergerstrasse 3, 63452 Hanau (DE). HOPER, Frank 
[DE/DE]; Gutenbcrgstrasse 5, 61 184 Karbcn (DE). 

(74) Gemeinsomer Vertreten LURGI AG; LurgialJee 5, 
60295 Frankfurt am Main (DB). 

(81) BestimmungsstflDten (national): AE. AG, AL, AM, AT, 
AU, A2, BA, BB, BG, BR, BY, BZ, CA, CH. CN, CO, CR, 
CU, CZ, DE, DK, DM, DZ, BC t EE, ES, Fl. GB, GD, GE, 
GH, GM. HR, HU, ID, TU IN. IS, JP, KE, KG, KP. KR. 
KZ, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LV, MA, MD, MG, MK, 
MN. MW, MX, MZ..NO. NZ, OM, PH, PL, PT, RO. RU, 
SC, SD, SE, SG, SI, SK, SL, TJ, TM, TN, TR, TT, TZ, UA, 
UG, US, UZ, VC, VN, YU. ZA, ZM. ZW. 

(84) Bestimuiuogsstaoten (regional): ARIPO-Patent (GH, 
GM, KE, LS, W MZ, SD, SL, SZ> TZ, UG, ZM, ZW), 
eurasisches Patent (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, 
TM), europaisches Patent (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, 

[Forts etzung auf der n&ahsten Seitc J 



Bj (54) Tirle: METHOD FOR THERMALLY DECOK3NG A ZEOLITE CATALYST 

=1 (54) Bezeiehmingt VERFAHREN ZUR THERMTSCHEN ENTKOKUNG BINES ZEOLITH-KATALYSATORS 




A. A. 



A 



T 



■—9 



18 

J_ 



1? 

Y 



12 14 



3 

JL 



17 



T 

is 



IT) 
ID 

I 



(57) Abstract; The granular, shape -selective zeolite catalyst used as a bu)k materia] in a reactor for producing lower olefins on Che 
basis of a mixture of higher olefins has to be decoked from time to time. For this purpose, the reactor is scavenged with a nitrogen 
flux healed up to 460 to 500 °C for removing carbohydrates. The reactor is then cooled by a nitrogen Dux heated op to 420 lo < 
460 *C, scavenged with a nilrogen/air mixture heated up to 460 °C to 500 °C oniiJ completely decoked and then scavenged with a 
nitrogen flux heated up to 4^0 to 500 *C. 

(57) Zusammenfossung; Der bej einem Verfahren zur HersteDung nicderer Olefine aus einem Einsatzgeraisch hoherer Olefins als 
Schlitmng in einen Reaktor eingeseute korruge, formselektivc Zeolith-Katalysator muss von Zeit zu Zeit entkoki weidcn. Dies 
geschieht in der Wcise, dass der Reaktor mit einem auf 460 bis 500 °C aufgeheazten Slicksioflstrom zum Auslrciben der Kohten- 
wassenrtoffe gesptilt, dann der Reaktor mit einem auf 420 bis < 460 6 C aufgehcizten Scickstoffstrom gekvlhlt, dann der Reaktor von 
einem aof 460 6 C bis 500 °C aofgeheizten Stickstoff /Luft-Gemisch bis zur vollstSndigen Entkokung durchstromt und anschlicsscnd 
der Reaktor mit einem auf 460 bis 500 °C aofgeheizten Stickstoffstrom gespult wird. 
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Verfahren zur thermischen Entkokung eines Zeolith-Katalysators 



Beschreibung: 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren und eine Vorrichtung zur thermischen Entkokung 
eines zur Herstelhmg niederer Olefine, vorzugsweise C 2 und C 3 Olefine, aus einem 
Gemisch hoherer Olefine, vorzugsweise C 4 bis Cg OlejBne oder aus Methanol oder aus 
Dimethylether in einem Reaktor mit einer Schiittung aus kornigem, foimselektivem 
Zeolith-Katalysator auf der Basis von kristallinen Alumosilikaten vom Pentasil-Typ. 

Die EP-B-0448000 beschreibt ein Verfahren zur Erzeugung von niederen Olefinen aus 
Methanol durch Umsetzung eines Methanol- und/oder Dimethyletherdampf und 
Wasserdampf enthaltenen Reaktionsgemisches in einem Rohrenreaktor an einem 
indirekt gekuhlten Katalysator auf der Basis von kristallinen Alumosilikaten vom 
Pentasil-Typ mit einem Si/Al-Atomverhaltnis von mindestens 10. Ein ahnliches 
Verfahren ist auch durch die DE-A- 1 9723363 offenbart 

Aus der DE-A-1 9648795 ist ein Verfahren zum Erzeugen von C 3 und C 4 Olefinen aus 
einem C 4 bis C 7 Olefine enthaltendem Einsatzgemisch durch Umsetzen dieses 
Gemisches bei Temperaturen von 380 bis 700 °C an einem koinigen, fonnselektiven als 
Schiittung in einem Behalter untergebrachten Zeolith-Katalysator vom Pentasil-Typ • 
bekannt, wobei ein Atomverhaltnis Si : Al im Bereich von 10 : 1 bis 200 : 1 vorliegt. 
Von einem solchen Zeolith-Katalysator wird auch bei dem in der DE-A-1 0000889 
beixhriebenen Verfahren zum Erzeugen von C 2 und C 3 Olefinen aus 
EinsatzkohleriwasserstbffenGebrauch gemacht. 
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Da es bei der Umwandlung hoherer Olefine zu niederen Olefinen zu Koksablagerungen 
auf den Partikeln des Zeolith-Katalysators kommt, ist es erforderlich, dass der Zeolith- 
Katalysator nach etwa 1000 Betriebsstunden entkokt wird. Zu diesern Zweck ist es 
bekannt, dem Reaktor auf eine Temperatur von ca. 500 °C aufgeheizten Wasserdampf 
zuzufiihren. Durch Offhen eines entsprechehden Ventils wird dem Reaktor so viel Luft 
zugefiihrt bis ein Luft/Dampfverhaltnis von zun&chst ca. 0,1 (Gewichtsverhaltnis) 
eueicht wird. Das Abbrennen des Kokses beginnt spontan und schreitet durch die 
verkokten Sektionen weiterhin vor. Etwaige heiBe Stellen sind genauestens zu 
ilberwachen, und, wenn notig die Luftmenge zu reduzieren, bevor die 
Reaktortemperatur den maximal zulassigen Wert Uberschreitet Wenn keine heiCen 
Stellen erkennbar sind bzw. sich der Entkokungsvorgang stabilisiert hat, wird durch 
VergroBerung der Luftmenge das Luft/Dampf-Verhaltnis auf 0,3 angehoben. Wahrend 
des Entkokungsvorgangs wird die Temperatur im Reaktor bei 500 °C gehalten. Bei dem 
Entkokungsvorgang wird die zugefuhrte Luftmenge in mehreren Schritten angehoben, 
wobei die Dampfinenge wie auch die Austrittstemperatur aus dem Ofen konstant 
gehalten werden. Bei der angegebenen Temperatur von 500 °C am Austritt des Reaktors 
lasst sich eine Beendigung der Entkokung des Katalysators dadurch erkennen, dass 
keine Erhohung der Temperatur am Reaktoraustritt mehr erfolgt. 

Der Nachteil dieses Entkokungsverfahrens besteht darin, dass durch den Wasserdampf 
die Alumimum-Komponente aus dem Zeolith-Katalysator entfemt und infolge der 
dadurch eingetretenen Anderung der Porenstruktur die Wirkung des Zeolith- 
Katalysatore beeintrachtigt wird bzw. im Extremfall keinerlei Wirkung mehr feststellbar 
ist. 

Es ist die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, das eingangs beschriebene Verfahren so 
auszubilden, dass die katalytische Wirkung des Zeolith-Katalysators auch nach der 
Entkokung im vollen Umfang erhalten bleibt. 

Diese Aufgabe ist dadurch gelost, dass in einer Vorstufe der Reaktor mit einem auf eine 
Eintrittstemperatur von 460 bis 500 °C aufgeheizten Stickstoffstrom zum Austreiben 
von Kohlenwasserstoffen aus dem Zeolith-Katalysator gesptilt, der mit 
Kohlenwasserstoffen beladene Stickstoffstrom aus dem Reaktor ausgeleitet und der 
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Reaktor mittels eines auf eine Eintrittstemperatur von 420 bis < 450 °C aufgeheizten 
Stickstoffstroms entsprechend gekiihJt wird. In einer Hauptstufe wird dann der Reaktor 
von einem langsam auf eine Eintrittstemperatur von 460 bis 500 °C aufgebeizten 
StickstoffTLuft-Geraisch bis zur vollstandigen Entkokung des Zeolith-Katalysators 
durchstromt. In einer Nachstufe wird der Reaktor dann mit einem auf eine 
Eintrittstemperatur von 460 bis 500 °C aufgeheizten Stickstoffstrom zum Ausspulen 
von im Katalysator vorhandener Luft gespiilt. 

Im Rahmen der vorzugsweisen Ausbildung des erfindungsgemaBen Verfahrens kann 
das StickstofiTLuft-Gemisch noch bis zu 75 Vol.-%, vorzugsweise 40 bis 60 Vol.-% 
Wasserdampf enthalten* 

Entsprechend dem AusmaB der Koksbildung wird in der Vorstufe der Katalysator 8 bis 
16 h lang mit Stickstoff gespiilt und dann 1 bis 8 h lang mit Stickstoff gekiihlt. Danacb 
wird in der Hauptstufe der Reaktor von einem in mehreren Verfahrensschritten von 
jeweils 5 bis 20 °C in jeweils 0,5 bis 1,0 h aufgeheizten StickstofiTLuft-Gemisch 
durchstromt und die Eintrittstemperatur des StickstoffTLuft-Gemisches pro 
Verfahrensschritt 6 bis 16 h, vorzugsweise 8 bis 12 h, falls erforderlich bis zu 24 h, 
konstant gehalten. 

Der Anteil der Luft an dem Stickstofi/Luft-Gemisch betrkgt 2 bis 10 Vol.-% und wird 
mit fortschreitender Entkokung bis auf 50 Vol.-%, wenigstens im letzten 
Verfahrensschritt, erhoht. 

Der aus dem Reaktor austretende mit KohlenwasserstofFen beladene Spiil- 
Stickstoffstrom wird einer thermischen Behandlung zugefuhrt, wShrend der aus dem 
Reaktor ausgeleitete zur Kuhlung dienende Stickstoffstrom entweder an die Atmosphere 
abgefuhrt oder in den Verfahrenskreislauf zuruckgefthrt wird. Die groBere Menge des 
aus dem Reaktor austretenden Stickstoff/Luft-Gemisches wird in den Reaktor- 
zuriickgefuhrt und nur die kleinere Menge an die AtmosphSre abgegeben. 



Die Vorrichtung zur Durchfiihrung des Verfahrens besteht aus einem der Aufheizung 
der Stickstoffstrome bzw. des StickstoffTLuft-Stroms dienenden Erhitzer, einem 
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anschlieBenden R?aktor, einem anschlieflenden Staubabscheider, einem anschlieBenden 
Luftkiihler und einem anschlieBenden Verdichter. 

Eine besondere Ausgestaltung der Vorrichtung ist darin zu sehen, dass dem Erhitzer ein 
W&rmetauscher vorgeschaltet ist, durch den das aus dem Reaktor austretende mit Staub 
beladene StickstoffTLuft-Gemisch vor dem Eintritt in den Staubabscheider stromt. 

Die Erfindung ist nachstehend durch das in Fig. 1 wiedergegebenen VerfahrensflieBbild 
und ein Ausfuhrungsbeispiel n£her erlautert. 

Bei der Herstellung von Ethylen bzw. Propylen in Ethylen-Anlagen fallen C 4 bzw. C5 
Olefine in groBeren Mengen als Nebenprodukte an. Diese Olefine lassen sich durch eine 
adiabate Reaktionsfiihrung in der Gasphase an einem in dem liegenden Reaktor (1) als 
Schiittung eingebrachten Zeolith-Katalysator (2) auf der Basis von kristallinen 
Alumosilikaten vom Pentasil-Typ zu C 2 und C3 Olefinen umwandeln. Erfahrungsgemafl 
muss ein solcber Katalysator nach etwa 1000 Betriebsstunden regeneriert, d.h. entkokt 
werden, da die Katalysatorpartikel mit Koks belegt sind. Dazu wird der Reaktor (1) mit 
den entsprechenden Annaturen von den anderen in Betrieb befindlichen Reaktoren 
abgetrennt. GemaB dem Entkokungsprogramm werden 15.600 m 3 / h Stickstoff tiber 
Leitung (3) dem Waimetauscher (4) imd Leitung (5) dem Erhitzer (6) aufgegeben und 
in diesen auf eine Temperatur von 480 °C aufgeheizt. Der iiber Leitung (7) den Erhitzer 
(6) verlassende Stickstoffstrom wird dem Reaktor (1) zugefiihrt Der mit 
Kohlenwasserstoffen beladende Stickstoffstrom wird aus dem Reaktor (1) ausgeleitet 
und iiber Leitung (8) dem Warmetauscher (4) zugefiihrt. Der iiber Leitung (9) den 
Warmeaustauscher (4) verlassende Stickstoffstrom wird iiber den Staubabscheider (10), 
danach tiber Leitung (1 1) dem Luftkiihler (12) und dann tiber Leitung (13) dem 
Abgasgeblase (14) zugefiihrt Uber Leitung (15) wird der aus dem Gasgebl&se 
austretende Stickstoffstrom iiber Leitung (16) zur Fackel geleitet. Die Spiilung des 
Zeolith-Katalysators dauert 12 h. 

AnschlieBend wird der Reaktor (1) mit einer entsprechenden in dem Erhitzer (6) auf 
eine Eintrittstemperatur von 440 °C aufgeheizte Stickstof&nenge 4 h lang gekiihlt. Der 
den Reaktor (1) verlassende Stickstoffstrom wird in den Anlagenkreislauf iiber Leitung 
(17) zuriickgefiilirtv Zur eigenf lichen Entkokung werden dem Stickstoff Uber Leitung 
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(18) 5 Vol.-% Luft zugemischt und die Eintrittstemperatur des Stickstoff/Luft- 
Gemisches wird in Verfahrensschritten von 10° bis zum Erreichen der 
Eintrittstemperatur von 480 °C angehoben, wobei die Eintrittstemperatur bei jedem 
Verfahrensschritt 12 h lang konstant gehalten wird. Nach Erreichen der 
Eintrittstemperatur von 480 °C wird der Anteil der Luft des StickstoffTLuft-Gemisches 
zunachst auf 25 % und danach auf 50% fur die Dauer von jeweils 12 h erhoht. Die 
Entkokung ist abgeschlossen, wenn der Temperaturanstieg ilber der 
Katalysatorschttttung gegen 0 lauft bzw. wenn weniger bzw. kein Sauerstoff im Reaktor 
mehr verbraucht wird. Im letzten Verfahrensschritt wird die Luftzufuhr abgestellt und 
der Reaktor (1) 12 h lang mit Stickstoff gespttlt, urn den Sauerstoff aus dem Zeolith- 
Katalysator bzw. aus dem Reaktor zu entfemen. 

Der mit der Erfindung erzielte Vorteil ist insbesondere darin zu sehen, dass die Wirkung 
des Zeolith-Katalysators durch die Verwendung eines Stickstofi/Luft-Gemisches zum 
Zwecke der Entkokung des Zeolith-Katalysators vollstandig erhalten bleibt. 
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Patentanspriiche 



1 . Verfahren zur thermischen Entkokung eines zur Herstellung niederer Olefine, 
vorzugsweise C 2 und C 3 Olefine aus einem Gemisch hoherer Olefine, vorzugsweise 
C 4 bis C 8 Olefine oder aus Methanol oder aus Dimethylether in einera Reaktor (1) 
mit einer Schuttung aus komigem, fonnselektivem Zeolith-Katalysator (2) auf der 
Basis von kristallinen Alumosilikaten vom Pentasil-Typ, dadurch gekennzeichnet, 
dass in einer Vorstufe der Reaktor (1) mit einem auf eine Eintrittstemperatur von 
460 bis 500 °C aufgeheizten Stickstoffstrom zum Austreiben der 
Kohlenwasserstoffe aus dem Zeolith-Katalysator gespiilt, der mit 
Kohlenwasserstoffen beladene Stickstoffstrom aus dem Reaktor ausgeleitet und der 
Reaktor mittels eines auf eine Eintrittstemperatur von 420 bis < 460 °C aufgeheizten 
Stickstoffstroms entsprechend abgekiihlt wird, dass in einer Hauptstufe der Reaktor 
von einem langsam auf eine Eintrittstemperatur von 460 bis 500 °C aufgeheizten 
StickstoflPLufl-Gemisch bis zur vollstandigen Entkokung des Zeoltih-Katalysators 
durchstromt wird und dass in einer Nachstufe der Reaktor mit einem auf eine 
Eintrittstemperatur von 460 bis 500 °C aufgeheiztem Stickstoffstrom zum 
Ausspiilen von Luft aus dem Zeolith-Katalysator gespiilt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, dass das Stickstofi/Luft- 
Gemisch bis zu 75 Vol.-%, vorzugsweise 40 bis 60 Vol.-% Wasserdampf enthalt 

3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 2 dadurch gekennzeichnet, dass in der 
Vorstufe der Reaktor (1) 8 bis 16 h lang mit Stickstoff gespiilt wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3 dadurch gekennzeichnet, dass in der 
Vorstufe def Reaktor (1) 1 bis 8 h lang mit Stickstoff gekiihlt wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4 dadurch gekennzeichnet, dass in der 
Hauptstufe der Reaktor (1) von einem in mehrere Verfahrensschritten von jeweils 5 
bis 20 °C in 0,5 bis 1,0 h aufgeheizten StickstofCTLufi-Gemisch durchstromt und die 
Eingangstemperaturpro Verfahrensschritt 8 bis 16 h, vorzugsweise 8 bis 12 h, 
gegebenenfalls bis zu 24 h konstant gehalten wird. 
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6. Verfahren nach ^nem der Anspruche 1 bis 5 dadurch gekennzeichnet, dass der 2 bis 
10 Vol.-% betragende Anteil der Luft an dem Stickstofl/Luft-Gemisch mit 
fortschreitender Entkokung bis auf 50 Vol.-%, wenigstens im letzten 
Verfahrensschritt, angehoben wird. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6 dadurch gekennzeichnet, dass der aus 
dem Reaktor (1) ausgeleitete mit Kohlenwasserstoffen beladene Stickstoffstrom 
einer thermischen Behandlung zugefiihrt wird. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7 dadurch gekennzeichnet, dass der aus 
dem Reaktor (1) ausgeleitete fQr die Ktihlung eingesetzte Stickstoffstrom an die 
Atmosphare abgefuhrt oder in den Kreislauf zuriickgefiihrt wird. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8 dadurch gekennzeichnet, dass die 
groBere Menge des aus dem Reaktor (1) ausgeleiteten Stickstoff/Luft-Gemisches in 
den Reaktor zuriickgefiihrt und die kleinere Menge an die Atmosphare abgefuhrt 
wird. 

10. Vorrichtung zur Durchfiihrung des Verfahrens nach einem der Anspriiche 1 bis 9 
gekennzeichnet durch einen der Aufheizung des Stickstoffstr6me und des Stickstoff- 
/Luft-Stroms dienenden Erhitzer (6), einen anschlieBenden Reaktor (1), einen 
anschlieBenden Staubabscheider (10), einen anschlieBenden Luftkuhler (12) und 
einen anschlieBenden Verdichter (14). 

11. Vorrichtung nach Anspruch 10, gekennzeichnet durch einen dem Erhitzer (1) 
vorgeschalteten Warmetauscher (4). 
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